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© Verfahren zur Erzeugung von Phosphatuberzugen auf Metalloberflachen. 



© Bei einem Verfahren zur Erzeugung von Phosphatuberzugen auf Metalloberflachen mittels wassriger Eisen- 
II- und Nitrationen enthaltender Zinkphosphatlosungen gelingt es, abwasserfrei zu arbeiten, wenn man die 
Metalloberflachen mit einer waflrigen Phosphatierungslosung In Beruhrung bringt, die 
0,4 bis 30 g/l Zn 

4 bis 30 g/l P 2 O s 

5 bis 50 g/l N0 3 

^ maximal 10 g/l Fe(II) und 

^ maxima! 0,3 g/l Fe(III) 

O enthalt, in der das Gewichtsverhaltnls 

CO Freies P 2 O s : Gesamt-P 2 Os = ( 0,04 bis 0,50 ) : 1 betragt, 

^ die erganzt wird mit Zn, NQ 3 und PaOs im Gewichtsverhaltnis von 

^- Zn : N0 3 : P 2 O s = (0,60 bis 0,30) : (0,2 bis 0.4) : 1 

und in der der Fe(ll)-Gehalt nur durch Oxidation mit Nitrat, daraus gebildetem Nitrit, gegebenenfalls zusammen 

O mit sauerstoffhaitigem Gas, H2O2 und/oder Nitrosen Gasen eingestellt wird. Dabei wird dem Phosphatierbad eine 
SpQIbadkaskade aus mindestens zwei SpOlbadem nachgeschaltet, salzarmes. vorzugsweise salzfreies Wasser in 
das - im Werkstuckflufl gesehen - letzte Spulbad gespeist, der WasserOberlauf in das jeweils vorausgehende 
SpUlbad bzw. das Phosphatierbad geleitet und dem Phosphatierbad mindestens so viel salzarmes bzw. 
salzfreies Wasser entzogen, daS es das mit Phosphat angereicherte SpUlwasser aus der Kaskade aufnehmen 
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VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG VON PHOSPHATUBERZOGEN AUF METALLOBERFLACHEN 



Die Erfindung betrifft ein abwasserfrei arbeitendes Verfahren zur Erzeugung von PhosphatUberzOgen 
auf Metalloberflachen mittels waflriger Eisen-ll- und Nitrationen enthaltender Zinkphosphatlosungen. 

In der metallverarbeitenden Industrie wird in groflem Umfang das Verfahren der Erzeugung von 
PhosphatUberzOgen mittels watfriger Zinkphosphatlosungen angewendet. Die mit diesem Verfahren auf den 
5 behandelten Metalloberflachen erzeugten Phosphatschichten dienen insbesondere zur Erlelchterung des 
Gleitens und der spanlosen Kaltumformung sowie zum Korrosionsschutz und als Lackhaftgrund. 

Derartige Phosphatierbader weisen Ublicherweise einen pH-Wert zwischen etwa 1,8 und 3,8 auf und 
enthalten Zink-und Phosphationen als verfahrensbestimmende Komponenten. Auj3er dem Kation Zink 
konnen noch weitere Kationen, z.B. Ammonium, Calcium, Cobalt, Eisen, Kalium, Kupfer, Natrium, Magnesi- 

io urn, Mangan, anwesend sein. Zur Beschleunigung der Phosphatschlchtblldung werden den Phosphatierba- 
dem im allgemeinen Oxidationsmittel, z.B. Bromat, Chlorat, Nitrat, Nitrit, organische Nitroverbindungen, 
Perborat, Persulfat, Wasserstoffperoxid, zugesetzt Fur die Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(lll) kann 
au/3erdem sauerstoffhaltiges Gas verwendet werden. Um die Schichtbildung auf bestimmten Werkstoffen zu 
optimieren, dienen Zusatze von z.B. Fluorid, Silicofluorid, Borfluorid, Zitrat und Tartrat. Aufgrund der groflen 

is Zahl von Einzelkomponenten und ihrer Kombinationsmoglichkeiten ergibt sich eine Vielzahl von unter- 
schiedlichen Phosphatierbadzusammensetzungen. 

Oblicherweise werden die Phosphatierbader im Tauchen, Fluten oder Spritzen mit den zu behandelnden 
WerkstGckoberflachen in Beruhrung gebracht. Wahrend der Kontaktzeit, die zwischen wenigen Sekunden 
bis zu einer halben Stunde und mehr betragen kann, bilden sich durch chemische Reaktion mit dem Metall 

20 festverwachsene, kristalline Phosphatschichten. Da fur eine Weiterverarbeitung auf der Oberflache verblie- 
bene Reste der Phosphatierungslosung in der Regel storen, wird nach der Phosphatierung grQndlich mit 
Wasser gespult. Um eine schadliche Anreicherung der Inhaltsstoffe des Phosphatierbades in den Spulba- 
dern zu vermeiden, werden diese mit einem Zulauf von Frischwasser und einem Uberlauf von verschmutz- 
tern Spulwasser betrieben. Das verschmutzte Spulwasser enthalt umweltgefahrdende Stoffe und erfordert 

25 deshalb eine spezielle Aufbereitung, ehe es in die Kanalisation oder einen Vorfluter gegeben werden kann. 

Da die notwendige Aufbereitung von gebrauchtem Spulwasser und sein Verwerfen ein Nachteil ftir die 
Anwendung von Phosphatierverfahren ist, sieht z.B. die DE-C-23 27 304 vor, ein Zinkphosphatierverfahren 
anzuwenden, dessen Losungen so zusammengesetzt sind, da/3 sich praktisch alle Komponenten mit Ca- 
(OH) 2 ausfallen lassen. Auf diese Weise wird die SpGlwasseraufbereitung wesentlich erleichtert und 

30 gleichzeitig als Vorteil erztelt, daJ3 es mit guter Qualitat fur den Prozefl wieder verwendet werden kann. 
Nachteilig hlerbei ist jedoch, da/i durch die aufgestellte Forderung der Fallbarkeit die Freiheit fur die 
Anpassung der Phosphatierbadzusammensetzung an die Praxisbedurfnisse stark eingeschrankt ist. 

Nach F. Wilhelm (Metalloberflache, 33 (1979) 8, 301 bis 307)) sind au/terdem Uberlegungen angestellt 
worden, im Anschlu/3 an die Zinkphosphatierung eine KaskadenspUlung vorzusehen und die Wassereinspa- 

35 rung so weit zu treiben, dai3 die Erganzungsverluste fur die Zinkphosphatierzone mit dem SpQIwasser 
gedeckt werden konnten. Dies ist jedoch nach Aussagen des Autors aus verfahrenstechnischen und 
wirtschaftlichen Grunden nicht realisierbar. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von PhosphatUberzOgen auf Metalien, 
insbesondere Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl, aluminiertem Stahi und Aluminium, mit 

40 Hilfe von Eisen-ll- und Nitrationen enthaltenden Zinkphosphatlosungen bereitzustellen, das frei von Abwas- 
ser arbeitet und die bekannten, insbesondere vorgenannten, Nachteile nicht aufweist. 

Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung 
derart ausgestaltet wird, da/3 man die Metalloberflachen mit einer Phosphatierungslosung in BerOhrung 
bringt, die 

45 0,4 bis 30 g/l Zn 

4 bis 30 g/l P 2 0 5 

5 bis 50 g/l N0 3 
maximal 10 g/l Fe(ll) und 
maximal 0.3 g/l Fe(lll) 

so enthalt, in der das Gewichtsverhaltnis 

Freies P2O5 : Gesamt-PaOs = (0,04 bis 0,50) : 1 betragt, die erganzt wird mit Zn, NO3 und P2O5 im 
Gewichtsverhaltnis von 

Zn : N0 3 : P2O5 = (0.80 bis 0,30) : (0,17 bis 0,4) : 1 
vorzugsweise (0,60 bis 0,40) : (0,20 bis 0,35) : 1 

und in der der Fe(ll)-Gehalt nur durch Oxidation mit Nitrat. daraus gebildetem Nitrit, gegebenenfalls 

3 
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p3S^TT?^S 8n L? 8 " Ha 2 und/oder Nitrosen Gasen ein9este,,t wird - und daB man dem 

Phosphatierbad erne Spulbadkaskade aus mindestens zwei SpulbSdern nachschaltet. salzarmes. vorzugs- 
we.se salzfre.es Wasser in das - im Werkstuckflufl gesehen - letzte Spulbad speist. den WasserOberlauf in 
das jewe. Is vorausgehende Spulbad bzw. das Phosphatierbad leitet und dem Phosphatierbad mindestens 

5 ztSEX^zr wasser ent2ieht - ™ es das mit — »«— « 

w^T! d T^ e9 f "; abwasserfrei " 'f" Sinne der Erfindung ist verstanden. dafi aus den SpUlbadern kein 
Wasser m d» Kanal.sation oder in den Vorfluter mit der beabsichtigten Wirkung gelangt. einer Anreicheruno 
von unerwunschten Chemikalien im Phosphatierbad entgegenzuwirken. er Anreicnerung 

w Das erfindungsgemafle Verfahren ist insbesondere fUr die Oberflachenbehandlung von Eisen und Stahl 
SKSrr ' Ver2inktem Stahl ' legierungsverzinktem. d.h. z.B. mit ZnAI. ZnFe und ZnNi beschich^ 
tetem Stahl. alum.niertem Stahl. Aluminium und dessen Legierungen bestimmt 

n , D,e P hos P"a«erung S losungen enthalten Zn. P 2 O s und N0 3 als Grundkomponenten. Auflerdem konnen 
?5 h P nen Und/ ° der Ani0ne " anW6Send S6in - Ph °^^«erungsl6sungen. in denen wfflJT 

trhS nnn/ H T^T b6Stimmte Konzen ™ Q ™ « Bromat. Chlorat. organische Nitroverbindungen. 
J^!l2ZTr, K 6 ' 8 f3t aufrachterhalten werde " •"Oaaen. eignen sich nicht fur die erfindungsgemafle 
iSSSt; Verfahrenswe.se. Gleichfalls sind solche ungeeignet. denen von Zeit zu Zeit oder kontinuier- 
lich Alkalinitnt als Beschleuniger zugesetzt werden muB. 

20 elnefSSSSSS^IS bevoreu 9 te " AuSQestaltun 9 *» Erfindung bringt man die Metal loberflachen mit 
20 emer Pnosphatierungslosung in Bertihrung, die zusatzlich 

bis 10 g/l Mg 

bis 20 g/l Ca 

bis 20 g/l Mn 

bis 20 g/l Ni 
25 bis 10 g/l Co 

bis 0,02 g/l Cu 

bis 20 g/l Na und/oder K und/oder NH* 
bis 8 g/l SiF 6 
bis 8 g/l BF+ 
30 bis 5 g/1 F 
bis 10 g/l CI 
enthait. 

M^^L 3 . 01 !! 6 " 96maB W6iterer vorteilhaft er Weiterbildungen des erfindungsgemaflen Verfahrens die 
as hIS ''^ Ph0S P ha « erun 9 sl8su "9 BerQhrung gebracht werden in der das GeSsve^ 

( Mg + Ca + Mn + Ni + Co ) : Zn gleich/kleiner 4 : 1 

i S L Und ?! h J n M° ht " C £ !< omp ° nenten M9, Ca> Mn ' Fe ' Ni ' Co und Cu 9 ema fi d <^ Molverhaltnis 
( Mg ,4 Ca + Mn + Fe + N. + Co + Cu ) : Zn gleich/kleiner 2 erganzt wird. 

als Chlt».r r9enan S n Phos P hatierbader n fakultativ vorhandenen Kationen wird Fe(ll) meist nicht 

i^SEi^T 9 ? SOnderS K es ; eichert sich wah ™ d <*» Durchsatzes von Eisen und Stahl infdge 
Znm7Z^:iZrT ht dUrCh ° Xidat — in dia d ^ertige Form UbergefOhrt und als 

wendun^Jnn^ 8 ^^ *T ^ *** Phos P ha ti^gleichgewicht zu stabilisieren. Durch die Mitver- 
fans £?,n °, ^ "nd/oder Ca und/oder Mn erhalt man PhosphatuberzOge. die aufier Zn und gegebenen- 
llkalibesLdinLfr a H 0ne " entha ' ten - Derartig8 Miscn P h osphate zeichnen sich durch efne erhohte 
k US H Und e ' 9nen Si ° h d6Sha,b insbes °" d ^e als Haftgrund fOr Lacke. Aber auch als 
2vZn? der /P anlosen Kaltumformung haben sie sich bewahrt. Ni und/oder Co werden 

JnkrlhorfL h 98 " m d ' e A 99 re ^ivitat der Bader auf Stahl zu erhohen und die Phosphatierung von 
Ammonium Sf" 2U ™ b TT ^ M6ngen m Kupfer wirken ^chleunigend. Alkalikationen und/oder 
uTd Tf JET 7 M t 2ur Einste,,un 9 de * gewunschten Saureverhaltnisses. Die Anionen F. BF« 
TJn all 9 ei "em d.e Phosphatiergeschwindigkeit und sind vorteilhaft fUr die Behandlung von 

cen isTdt a 96n Z ' n h kdberf,achen - FOr die W— « Phosphatierung von Aluminium und dessen Legfel- 
S Bade u^Ts 6 'VT frei T RUOrid (F_) UnerlaflHch - C ' kann 2ur Einste,lun 9 der ElektroneLlitat 
?B Pnth^H? S P ezial ! allen auch 2ur &h ° hun 9 ih ™ Aggressivitat Verwendung finden. Durch Zusate von 

rL«^ V ^1 ° nSaUre ' Wie Weinsaure und/oder Zitronensaure. lassen sich die Dicke bzw. das 
Flachengewicht der erzeugten Phosphatschichten beeinflussen. 

orfi n? e Abstim ! mun 9 der M u "f Menge von Anionen und Kationen in den zur DurchfQhrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens dienenden Phosphatierungslosungen erfolgt derart. daB das VerhaZ von 
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Freiem P 2 0 5 zu Gesamt-P 2 0 5 ( 0,04 bis 0.50 ) : 1 betragt. wobei fur hohere (niedrigere) Badtemperaturen 
und/oder Konzentrationen in der Phosphatierungslosung jeweils hohere (niedrigere) Verhaltnisse zu wahlen 
sind. 

Im Interesse einer guten Schichtbildung sollte die Konzentration an Fe(ll) maximal die des Zinkes 
5 betragen, wahrend die Summe der Konzentrationen von Mg + Ca + Mn + Ni + Co das Vierfache der 
Zinkkonzentration nicht uberschreiten sollte. 

Da beim erfindungsgemaflen Verfahren Badverluste durch mechanischen Austrag nicht vorkommen und 
somit ihre Ausgleichswirkung fortfallt, kommt der richtigen Auswah! der Erganzung eine besondere 
Bedeutung zu. Aus diesem Grunde ist das Gewichtsverhaltnis fur Zn : NO3 : P2O5 bei der Erganzung in 

70 den engen Grenzen von (0,60 bis 0,30) : (0,2 bis 0,4) : 1 zu halten. AuBerdem sollte - sofern die Zugabe 
beabsichtigt ist - das Molverhaltnis von (Mg + Ca + Mn + Fe + Ni + Co + Cu) : Zn gemSB £2:1 sein. 

Die Erganzung gestaltet sich besonders wirksam, wenn man gemafl einer weiteren bevorzugten 
Ausbildung der Erfindung die Metalloberflachen mit einer Phosphatierungslosung in Beruhrung bringt, die 
durch Zugabe von Phosphat mit einem Verhaltnis von Freiem P2O5 zu Gesamt^Os bei der Erganzung 

75 von ( - 0,4 bis + 0,5 ) : 1 erganzt wird. In der vorgenannten Definition des Verhaltnisses von Freiem P zu 
Gesamt-P 2 Os bedeutet das Minuszeichen, daB kein Freies P2O5 vorliegt, sondem sich vielmehr ein Teil des 
Phosphates in der Stufe des sekundaren Phosphates befindet. Der Wert Minus 0,19 bedeutet zum Beispiel. 
daB 19 % des Gesamt-P20s als sekundares Phosphat vorliegen. 

GemaB einer anderen Definition liegen die Phosphatkomponenten bei der Erganzung in einem Bereich, 

20 der durch 40 % sekundares und 60 % primares Phosphat (ber. als P2O5 auf der einen Seite und durch 50 
% primares Phosphat und 50 % freie Phosphorsaure (ber. als P2O5) auf der anderen Seite begrenzt ist 

Wenn das Verhaltnis von Freiem P2O5 zu Gesamt-P20s bei der Erganzung groBer oder gleich ca. 0,2 : 
1 ist, werden Ublicherweise die Erganzungskomponenten in Form eines sauren waBrigen Chemikalienkon- 
zentrates zugegeben. Da flOssige Erganzungskonzentrate mit einem Verhaltnis von Freiem P2O5 zu 

25 Gesamt-P 2 05 kleiner ais 0,2 : 1 nicht stabil sind, erfolgt die Erganzung dann mindestens mit zwei 
getrennten Konzentraten. Der Zugaberhythmus wird dabei zweckmaBigerweise derart gewahlt, daB die 
Zusammensetzung der Phosphatierungslosung auch bei schwankendem Durchsatz, d.h. schwankendem 
Verbrauch, mindestens weitgehend konstant blelbt. Spezielle Anteile der notwendigen Erganzung konnen 
auch separat vom eigentlichen Erganzungskonzentrat dem Bad zugegeben werden. Als Beispiel sei der 

30 Zusatz von Zinkoxid oder Zinkkarbonat genannt, womit einerseits die Zinkkonzentration angehoben wird und 
andererseits eine Korrektur des Verhaltnisses von Freiem P2O5 zu Gesamt-P 2 05 moglich ist. 

Als Oxidationsbeschleuniger werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ausschlieBlich NOa, gege- 
benenfalls zusammen mit sauerstoffhaltigem Gas, H2O2 und/oder Nitrosen Gasen verwendet. Bei autokata- 
lytisch auf der Nitrit-Seite fahrenden Badern, d.h. solchen mit einem Gewichtsverhaltnis von NO3 zu P2O5 

35 von groBer als 2 : 1, wird zu Arbeitsbeginn vorzugsweise eine kleine Menge Nitrit, etwa 0,05 bis 0,15 g/l, 
beispielsweise als Zinknitrit oder Calciumnitrit zugesetzt. Die Nitrit-Generierung aus dem Nitrat kann 
auBerdem durch kurzzeitige Phosphatierung von Zink, Zinkgranaiien oder Zinkstaub oder durch anfanglich 
niedrigere Durchsatzdichte von Stahl eingeleitet werden. Alkaiinitrit sollte nur in Ausnahmefallen zum 
Badstart Verwendung finden, da sich sonst Alkali in storendem AusmaBe anreichert Infolge Abwesenheit 

40 von Oberschussigem Nitrit bzw. H2O5 reichert sich in den Badern (Fe(!l) an, wenn Eisen und Stahl 
behandelt werden. Durch intensiven Kontakt der Losung mit sauerstoffhaltigem Gas, z.B. Luft, und/oder 
H2O2 kann eine Anreicherung des Bsens Ober die Storgrenze hinaus vermieden werden. 

An die Phosphatierung schlieflt sich eine Spulbadkaskade mit mindestens zwei SpOlbadern an. Prinzip 
der SpGlbadkaskade ist es t da/3 Frischwasser nur dem letzten SpUlbad zugefGhrt und ein entsprechender 

45 Oberlauf in die vorausgehenden Bader ausgelost wird. Auf diese Weise wird ein Spulwasserstrom herge- 
stellt, der dem Flu/3 der Werkstucke entgegengerichtet ist. Abhangig von der Zulaufmenge des Frischwas- 
sers, dem Flussigkeitsubertrag an den Werkstucken, der Zahl der SpUlbader in der Kaskade und der 
Konzentration der Phosphatierungslosung ergeben sich unterschiedliche Verunreinigungskonzentrationen in 
den einzelnen Spulbadern (s. Tabelle 1). 

so 
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Tabelle 1 



- Gleichgewichtskonzentration bei Kaskadenspulung in 1 bis 6 Stufen 




- Konzentration im Bad vor der Kaskade (g/l) : 50 








- Flussigkeitsubertrag an den Teilen (ml/qm) : 30 








- Flussigkeitsgegenstrom, bezogen auf Teileflache (ml/qm) : 200 






Berechnete Konzentrationen der einzelnen Bader (g/l) 


Bad 


1 -Kaskade 


2-Kaskade 


3-Kaskade 


4-Kaskade 


5-Kaskade 


6-Kaskade 


1 


6.522 


7.356 


7.478 


7.497 


7.500 


7.500 


2 




0.959 


1.100 


1.121 


1.124 


1.125 


3 






0.144 


0.165 


0.168 


0.169 


4 








0.022 


0.025 


0.025 


5 










0.003 


0.004 


6 












0.000 



20 Beim erfindungsgema/ten Verfahren wird dem Phosphatierbad mindestens so viel salzarmes bzw. 

salzfreies Wasser durch ein geeignetes Verfahren entzogen, da/3 es den phosphatreichen Oberlauf aus der 

Kaskade aufnehmen kann. 

Die Kenndaten der Kaskade (Zahl der Stufen, Flussigkeitsgegenstrom, Flussigkeitsubertrag an den 

Teilen) sind jeweils so zu wahlen, da/J der Reinheitsgrad des letzten Spulbades fur die technischen 
25 Anforderungen der weiteren Behandlungen ausreichend ist. Die Wirksamkeit einer Spulbadkaskade kann 

noch gesteigert werden, indem der Oberlauf aus einem Bad in das vorausgehende nicht direkt, sondern 

dergestalt erfolgt, dafl damit zunachst die aus dem vorausgehenden Bad auslaufenden Teile abgespruht 

werden und erst anschiieBend die Einleitung in das Spulbad selbst stattfindet 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgema/ten Verfahrens bestehen darin, aus dem 
30 Phosphatierbad das salzfreie bzw. salzarme Wasser mittels ein- oder mehrstufiger Verdampfung. Umkeh- 

rosmose oder Elektrodialyse zu gewinnen und dieses der Spulbadkaskade als Frischwasser wieder 

zuzufuhren. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform sieht vor, die phosphathaltigen Spulwasser aus der SpGlbad- 
kaskade insbesondere durch Eindampfung, Elektrodialyse oder Umkehrosmose anzukonzentrieren, ehe sie 
35 in das Phosphatierbad eingebracht werden. 

Bei der Phosphatierung fallt ein Badschlamm an, der kontinuierlich oder von Zeit zu Zeit aus dem 
System, z.B. durch Sedimentation, Filtration und dergleichen, abgetrennt wird. Diesem Naflschlamm haften 
50 bis 90 % Phosphatierungslosung an. Gema/J einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung, 
die der Verminderung des Chemikalienverbrauches und der weiteren Herabsetzung der Abwassermenge 
40 dient, wascht man diesen Phosphatschlamm nach seiner Abtrennung mit Wasser und leitet dieses in die 
SpOlbadkaskade oder direkt ins Phosphatierbad ein. 

Dabei kann die Wasche des Phosphatschlammes mehrstufig. ggf. in der Art einer Kaskade, mit 
Spulwasser der einzelnen Spulbader erfolgen. 

Besonders vorteilhaft ist es, den Phosphatschlamm mehrstufig mit dem Wasser aus der Spulbadkaska- 
45 de zu waschen und das Waschwasser danach in die Spulbadkaskade oder direkt in das Phosphatierbad 
einzuleiten. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele beispielsweise und naher erlautert. 



so Beispiei 1 

Blanke Stahlbleche wurden durch Tauchen in einem waflrigen Reiniger entfettet und anschlie/tend mit 
Wasser gespQIt. Die so vorbereiteten Proben wurden 10 min bei 90 *C im Tauchen in einer waflrigen 
Losung folgender Zusammensetzung phosphatiert: 
55 21,6g/lP 2 0 5 
28,6 g/l Zn 
0,028 g/l Ni 
42.2 g/l N0 3 

6 
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Freies P 2 0 5 = 7,8 
Gesamt-P 2 0 5 = 21,6 
Freies P 2 05/Gesamt-P 2 05 = 0,36 
Punktzahl: 80 

5 Im Anschlufl an die Phosphatierung folgte eine 3-stufige Spulbadkaskade. Wahrend des Materialdurch- 
satzes wurden aus dem Phosphatierbad 0,2 l/m 2 behandelter Stahloberflache verdampft. In das letzte 
Spulbad der Kaskade wurden 0,2 1 salzfreies Wasser pro m 2 behandelter Oberflache gegeben. Der daraus 
resultierende Uberlauf gelangte in Spulbad 2, Spulbad 1 und schliefllich in das Phosphatierbad. 

Das Phosphatierbad wurde auf Konstanz der Punktzahl mit einem Konzentrat folgender Zusammenset- 
70 zung erganzt: 
25 % P 2 0 5 
6,25 % N0 3 
12,5 % Zn 
0,03 % Ni 
is Freies P 2 0 5 : Gesamt-P 2 Os = 0,2 
Zn : NO3 : P 2 O s = 0,5 : 0,25 : 1 

Wahrend des Durchsatzes wurde in das Phosphatierbad Luft eingeruhrt und dadurch die Fe(ll)- 
Konzentration auf maximal 5 g/l begrenzt. 

Im stationaren Zustand nach groflerem Materialdurchsatz stellten sich in den Spulbadern folgende 
20 Punktzahlen ein: 

Spulbad 1: 12 Pkt. 
Spulbad 2: 1.8 Pkt. 
Spulbad 3: 0,2 Pkt. 

Die stationare Zusammensetzung der Phosphatierungslosung war wie folgt: 
25 20.5 bis 23 g/l P2O5 
22 bis 24 g/l Zn 
4 bis 5 g/l Fe(ll) 
41 bis 43 g/l N0 3 

Freies P 2 0 5 : Gesamt-P 2 0 5 = 0,32 bis 0,46 
30 Der Versucht zeigt, dafl es mit dem erfindungsgemafien Verfahren moglich ist, 

- einwandfreie Phosphatschichten zu erzeugen, 

- die Konzentration der Phosphatierungslosung stationar zu halten, 

- frei von verschmutztem SpGlbadabwasser zu arbeiten und 

- das letzte Spulbad mit einer niedrigeren Salzkonzentration (0,2 Pkt., entsprechend 0,23 g/l Salz) zu 
35 betreiben. 



Beispiel 2 

40 In der Tabelle 2 sind verschiedene fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens geeignete 
Phosphatierbadzusammensetzungen und dafur geeignete Erganzungskonzentrate zusammengestellt. 
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1 


2 


3 


1 

4 | 


5 


i Badzusammensetzung 














[g/ D 


17 


10,2 


16,8 


I 1 1 




| Mn 


(g/D 




9,2 


_ 


_ 1 


10 


1 Nl 

| Ca 
J Cu 


(g/D 
(g/l) 
(g/l) 


0,03 

— 
- 


0,02 
_ 

- 


0,02 

_ 

0,003 


— 1 

11 | 


15 


| Ma 


(g/l) 






2,6 


i/ 1 1 




| Fe(II) 


(g/l) 


2,5 


5,0 


1,5 






1 P 2 0 5 


(g/D 


23,5 


20 


14,6 


22 | 


20 


1 N °3 
1 F 


(g/l) 
(g/D 


24,9 


39,2 


32 
0,6 


44 | 


25 


I Freies 
| Gesamt- 


P 2°5 
• p 2°5 


0,37 


0,31 


0,35 


0,28 1 




• Erganzungskonze.ntrate 










| Zn 


(%) 


9 


8 


10 


5,8 | 


30 


| Mn 


(%) 




0,8 








1 Ni 


(%) 


0,02 


0,01 


0,01 


_ 1 




j Ca 


(%) 




- 




1,8 | 


35 


| Cu 
| Na 


(%) 
(%) 






0,02 






1 p 2 o 5 


(%) 


18 


20 


18 


19 | 


40 


1 N0 3 
1 F 


(%) 
(%) 


4,5 


7 


6,1 
0,2 


4,9 | 


45 


1 Freies 

j Gesamt- 
i 


P 2°5 
P 2°5 


0,20 


0,43 


0,22 


0,30 j 

„ . , 1 



so Anspruche 

1. Abwasserfrei arbeitendes Verfahren zur Erzeugung von PhosphatQberzGgen auf Metalloberflachen mittels 
waflriger Eisen-!l- und Nitrationen enthaltender Zinkphosphatlosungen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Metalloberflachen mlt einer Phosphatierungslosung in Beruhrung bringt, die 
55 0,4 bis 30 g/l Zn 

4 bis 30 g/l P 2 O s 

5 bis 50 g/l NOa 
maximal 10 g/l Fe(II) und 
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maximal 0.3 g/I Fe(fll) 

enthalt. in der das Gewichtsverhaltnis 

Freies P 2 0 5 : Gesamt-P 2 05 = ( 0,04 bis 0,50 ) : 1 

betragt, die erganzt wird mit Zn, N0 3 und P 2 0 5 im Gewichtsverhaltnis von 
5 Zn : N0 3 : P2O5 = (0,80 bis 0,30) : (0,17 bis 0.4) : 1 
vorzugsweise (0.60 bis 0.40) : (0.20 bis 0,35) : 1 

und in der der Fe(ll)-Gehalt nur durch Oxidation mit Nitrat. daraus gebildetem Nitrit, gegebenenfalls 
zusammen mit sauerstoffhaltigem Gas. H 2 0 2 und/oder Nitrosen Gasen eingestellt wird. und daJ3 man dem 
Phosphatierbad eine Spulbadkaskade aus mindestens zwei Spulbadern nachschaltet, salzarmes, vorzugs- 
10 weise salzfreies Wasser in das - im Werkstuckflu/J gesehen -letzte SpUlbad speist. den Wasseriiberiauf in 
das jeweils vorausgehende Spuibad bzw. das Phosphatierbad leitet und dem Phosphatierbad mindestens 
so viel salzarmes bzw. salzfreies Wasser entzieht, da/3 es das mit Phosphat angereicherte Spulwasser aus 
der Kaskade aufnehmen kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Metalloberflachen mit einer Phospha- 
75 tierungslosung in BerUhrung bringt. die zusatzlich 

bis 10 g/I Mg 
bis 20 g/I Ca 
bis 20 g/I Mn 
bis 20 g/I Ni 
20 bis 10 g/I Co 
bis 0.02 g/I Cu 

bis 20 g/I Na und/oder K und/oder NH* 
bis 8 g/I SiF 6 
bis 8 g/I BF 4 
25 bis 5 g/I F 
bis 10 g/I CI 
enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Metalloberflachen mit einer 
Phosphatierungslosung in Beruhrung bringt, in der das Verhaltnis von 

30 Fell : Zn gleich/kleiner 1 : 1 
und das von 

( Mg + Ca + Mn + Ni + Co ) : Zn gleich/kleiner 4 : 1 
ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Metalloberflachen mit einer 
35 Phosphatierungslosung in BerUhrung bringt, die hinsichtlich der Komponenten Mg, Ca. Mn, Ni, Fe, Co 

und/oder Cu gerna/3 dem Molverhaltnis 

(Mg + Ca + Mn + Fe + Ni + Co + Cu):Zn gleich/kleiner 2:1 
erganzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dafl man die 
40 Metalloberflachen mit einer Phosphatierungslosung in Beruhrung bringt. die durch Zugabe von Phosphat 

mit einem Verhaltnis von Freiem P 2 0 5 zu Gesamt-P 2 0 5 bei der Erganzung von ( - 0,4 bis + 0,5 ) : 1 
erganzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man dem 
Phosphatierbad durch ein- bzw. mehrstufe Verdampfung, durch Umkehrosmose und/oder durch Elektrodia- 

45 lyse gewonnenes salzarmes bzw. salzfreies Wasser entnimmt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man das aus 
dem Phosphatierbad gewonnene salzarme bzw. salzfreie Wasser der Spulbadkaskade als Frischwasser 
zufuhrt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die fQr 
50 die Phosphatierung wirksamen Stoffe der Spulbadkaskade ankonzentriert, insbesondere durch Eindamp- 

fung, Elektrodialyse oder Umkehrosmose, bevor sie in das Phosphatierbad eingebracht werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dai3 man den im 
Phosphatierbad anfallenden Schlamm nach seiner Abtrennung mit Wasser wMscht und das Waschwasser in 
die Spulbadkaskade oder direkt in das Phosphatierbad einleitet. 

55 10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dafl man den Phosphatschlamm mehrstufig mit 
Wasser aus der Spulbadkaskade wascht. 
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